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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polymer dispersion by copolymerisation of 20 - 70 weight parts of 
a monomer mixture comprising c) 2.5 - 100 wL % of one or more (meth) acrylic acid esters of monovalent, saturated CrCx alcohols 
as monomers A. and 0 * 97.5 wt. % of one or more other ethylcnlicalty unsaturated monomers as monomers B in 100 weight pans 
of an aqueous solution which contains 5-35 wt.- % of a starch or a starch derivative, in emulsion polymerisation in the presence of 
an initiator containing peroxide groups, whereby the initiator and monomer can be continually dosed. In a first supply period of 5 - 
60 minutes a first amount of an initiator is dosed and in a second supply period of 15 - 180 minutes a second amount of an initiator 
is dosed. The first amount of initiator is greater than the second amount of initiator. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion durch Copolymerisation von 20 bis 70 Gewichtstei- 
len eines Monomerengemischs aus c) 2.5 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)Acrylsaureester von einwertigen. gesattigten 
CrQj- Alkoholen als Monomere A, und d) 0 bis 97,5 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesattigter Monomere als 
Monomcrc B in 1 00 Gewichtsteilen einer wassrigen Losung, die 5 bis 35 Gcw.-% einer Starke oder eines Starkederivats enthalt. in 
Emulsions poly men sat ion in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators, bei dem Initiator und Monomere kontinuier- 
lich zudosiert werden, wobei in einem ersten Zulauf-Zeitraum von 5 bis 60 Minuten eine erste Initiaiormenge und in cinem zweiten 
Zulauf-Zeitraum von 15 bis 180 Minuten eine zweite Initiatormenge zudosiert wird, wobei die erste Initiaiormenge grosser als die 
zweite Initiaiormenge ist. 
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Starkehaltige Polymerdispersionen 

5 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung stMrkehaltiger Polymerdispersionen, 
die starkehaltigen Polymerdispersionen selbst sowie ihre Verwendung. 

10 Polymerdispersionen, die zur Stabilisierung der Polymerteilchen Starke oder 
Starkederivate als Schutzkolloide enthalten, werden als Leimungsmittel und 
Beschichtungsmittel fur Papier verwendet Derartige Polymerdispersionen werden durch 
Copolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere durch radikalische 
Emulsionspolymerisation in Wasser als Losungsmittel in Gegenwart von Starke oder 

15 Starkederivaten, die oxidativ, hydrolytisch oder enzymatisch abgebaut worden sein 
konnen, als Schutzkolloid erhalten. Dabei werden peroxidische Initiatoren eingesetzt. 

In EP-A 0 735 065 ist die Herstellung amphotherer Polymerisatdispersionen in Gegenwart 
von Starke und/oder Starkederivaten durch Zweistufenpolymerisation beschrieben. Dabei 

20 wird in einer ersten Verfahrensstufe eine Monomerenmischung aus ethylenisch 
uhgesattigten Monomeren in Gegenwart von enzymatisch-hydrolytisch und/oder 
saurehydrolytisch abgebauter Starke polymerisiert, wobei Peroxid, wie H2O2, als 
wasserloslicher Radikalinitiator mit der Starkelosung vorgelegt wird oder aber in 
Kombination mit reduzierenden Komponenten im kontinuierlichen Zulaufverfahren 

25 zudosiert wird. Die in der ersten Stufe erhaltene Dispersion wird mit einer weiteren 
Monomerenmischung polymerisiert, die auBer den ethylenisch ungesattigten Monomeren 
A stickstofihaltige Monomere B mit basischem Charakter enthalt. Dabei werden als 
Radikalinitiatoren vorzugsweise Redox-Systeme aus Peroxiden und/oder Hydroperoxiden 
als Oxidationsmittel und einer reduzierenden Komponente eingesetzt, wobei die 

30 reduzierende Komponente zusammen mit der in der ersten Verfahrensstufe hergestellten 
Dispersion vorgelegt wird und die oxidierende Komponente zeitgleich mit dem 
Monomerzulauf zudosiert wird. 

In EP-A 0 307 816 ist die Herstellung eines Papierleimungsrnittels beschrieben, bei der 
35 Starke in wassriger Losung zunachst enzymatisch und anschliefiend oxidativ in Gegenwart 
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von Wasserstoflperoxid abgebaut wird. Zu der wassrigen L6sung der abgebauten Starke 
wird Wasserstoflperoxid als Radikalstarter auf einmal und anschliefiend eine 
Emulsion aus Acrylnitril und n-Butylacrylat kontinuierlich zugegeben. Gleichzeitig rait 
dem Monomeren-Zulauf wird weiteres Wasserstoflperoxid separat kontinuierlich 
5 zudosiert. 

In DE-A 36 27 494 ist die Herstellung eines Leimungsmittels fur Papier auf Basis 
feinteiliger wassriger Dispersionen von Copolymerisaten aus (Meth)Acrylnitril, 
Acrylsaureester sowie gegebenenfalls weiterer ethylenisch ungesattigter Monomere in 

10 einer Emulsionspolymerisation beschrieben. Die Copolymerisation der Monomere erfolgt 
in wassriger Losung einer abgebauten Starke in Gegenwart eines Peroxidgruppen 
enthaltenden Initiators. Dabei wird in einer ersten Stufe ein Teil der Monomeren 
zusammen mit Initiatorlosung in der w&ssrigen Starkelosung vorgelegt und polymerisiert. 
Anschliefiend wird in einer zweiten Stufe der Rest der Monomere und der Initiatorlosung 

15 kontinuierlich oder portionsweise zugefiigt und polymerisiert. 

Die nach den vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlichen Polymerdispersionen sind, 
was ihre Leimungswirkung anbetrifft, noch verbesserungsbediirftig. 

20 Aufgabe der Erfindung ist, Leimungs- und Beschichtungsmittel fiir Papier auf Basis 
starkehaltiger Polymerdispersionen mit verbesserter Leimungswirkung bereitzustellen. 

Gelost wird die Aufgabe durch einVerfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion 
durch Copolymerisation von 20 bis 70 Gewichtsteilen eines Monomerengemischs aus 

25 

a) 2,5 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)Acrylsaureester von einwertigen, 
gesattigten Cs-Cg-Alkoholen als Monomere A, und 

b) 0 bis 97,5 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesattigter 
Monomerer als Monomere B 

30 

in 100 Gewichtsteilen einer wassrigen Losung, die 5 bis 35 Gew.-% einer Starke und/oder 
eines Starkederivates enthalt, in Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators, bei dem der Initiator gleichzeitig mit den 
Monomeren kontinuierlich zudosiert wird, dadurch gekennzeichnet, dafi in einem ersten 
35 Zulauf-Zeitraum von 5 bis 60 Minuten eine erste Initiatormenge und in einem zweiten 
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Zulauf-Zeitraum von 30 bis 120 Minuten eine zweite Initiatormenge zudosiert wird, wobei 
die erste Initiatonnenge groBer als die zweite Initiatormenge istr 

Es wurde uberraschenderweise festgestellt, daB sich eine deutliche Verbesserung der 
5 I^imungswirkung der hergestellten Polymerdispersion ergibt, wenn die Starke wahrend 
der Polymerisation und tiber den gesamten Polymerisationszeitraum durch den 
peroxidischen Initiator oxidativ abgebaut wird. Wird ein starker oxidativer Abbau uber den 
gesamten Polymerisationszeitraum durchgefuhrt, wird durch Zerstorung des 
Schutzkolloides die Polymerdispersion instabil, was zu unerwunschten 
10 Filtrationsriickstanden fuhrt. Durch den erfindungsgemaBen zweistufigen Initiatorzulauf 
mit weniger Initiator in der zweiten Stufe laBt sich jedoch eine hohe Leimungswirksamkeit 
der Polymerdispersion ohne Bildung von Filtrationsriickstand realisieren. 

Geeignete Peroxidgruppen enthaltende Initiatoren sind Wasserstoffperoxid und organische 
15 Peroxide, Hydroperoxide und Peroxodisulfate, beispielsweise Cumolhydroperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat. 

Als Initiator bevorzugt ist Wasserstoffperoxid. Wasserstoffperoxid kann als Initiator allein 
oder in Kombination mit einem Schwennetallsalz und gegebenenfalls einem weiteren 

20 Reduktionsmittel eingesetzt werden. Vorzugsweise wird WasserstofQjeroxid in 
Kombination mit einem Schwennetallsalz, bevorzugt Eisen(II)sulfat, eingesetzt. Geeignete 
weitere Reduktionsmittel sind beispielsweise AscorbinsSure, Natriumdisulfit oder 
Natriumdithionit. Da auch die in wassriger Losung vorliegende Starke selbst als 
Reduktionsmittel wirkt, ist der Einsatz eines weiteren Reduktionsmittels weniger 

25 bevorzugt. Das Schwennetallsalz wird im allgemeinen zusammen mit der wassrigen 
Starkelosimg vorgelegt. 

Zu der wassrigen Losung enthaltend die Starke und/oder das Starkederivat und 
gegebenenfalls das Schwennetallsalz wird das Monomerengemisch kontinuierlich 

30 zudosiert, wobei gleichzeitig in einem ersten Zulauf-Zeitraum von 5 bis 60 Minuten, 
bevorzugt 10 bis 30 Minuten eine erste Initiatormenge und in einem zweiten Zulauf- 
Zeitraum von 15 bis 180 Minuten, bevorzugt 30 bis 120 Minuten eine zweite 
Initiatormenge zudosiert wird, wobei die erste Initiatormenge groBer als die zweite 
Initiatormenge ist. Im allgemeinen betragt die erste Initiatormenge das zwei- bis vierfache 

35 der zweiten Initiatormenge. Ist der Initiator Wasserstoffperoxid, so betragt die erste 



WO 02/14393 



PCT/EP01/08897 



-4- 

Initiatonnenge bevorzugt 2 bis 4 Gew.-% und die zweite Initiatonnenge 0,5 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der insgesamt zudosierten Monomerenmenge. 

Es werden im allgemeinen 20 bis 70, bevorzugt 40 bis 50 Gewichtsteile eines 
5 Monomerengemischs aus den Monomeren A und gegebenenfaUs B in 100 Gewichtsteilen 
der wassrigen Losung, die 5 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% Starke und/oder 
Starkederivate enthalt, copolymerisiert. . 

Monomere A sind beispielsweise n-Propylacrylat, iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat, iso- 
10 Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Neopentylacrylat, n-Hexylacrylat, Cyclohexylacrylat und 
2~Ethylhexylacrylat Bevorzugte Monomere A sind n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat und 
tert-Butylacrylat sowie deren Mischungen. 

Geeignete weitere ethylenisch ungesattigte Monomere B sind beispielsweise ethylenisch 
15 ungesattigte C3- bis C 5 -Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure und Maleinsaurehalbester, Styrol, Acrylamid, Methacrylamid, 
Acrybiitril, Methacrylnitril, weitere, von den Monomeren A verschiedene C x - bis Cig- 
Alkyl(meth)acrylate, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Decylacrylat, Palmitylacrylat und 
Stearylacrylat, sowie basische Verbindxingen, wie Dimethylaminoethylmethacrylat, 
20 Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylaciylat, N-Vinylimidazolin und N-Vinyl-2- 
methylimidazolin. 

In einer bevorzugtenAusftihrungsform werden 

25 a) 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat als Monomer 
A mit 

b) 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% Styrol als Monomer B 
copolymerisiert, 

wobei die Summe aus den Komponenten a) und b) 100 Gew.-% ergibt. 

30 

Die Copolymerisation der Monomeren A und gegebenenfaUs B erfolgt in wassrigem 
Medium in Gegenwart einer Starke oder eines Starkederivats. Geeignete Starken sind 
native Starken wie Kartoffel-, Weizen,- Reis-, Tapioka- und MaisstMrke. Geeignete 
Starkederivate sind chemisch modifizierte Starken wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- 
35 oder quaternisierte Aminoalkylgruppen enthaltende Starken. Die Starken beziehungsweise 
Starkederivate konnen vor Beginn der Polymerisationsreaktion einem acidolytischem oder 
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enzymatischen Abbau unterworfen werden. Es konnen ferner oxidativ abgebaute Starken 
eingesetzt werden, die vor Beginn der Polymerisationsreaktion gegebenenfalls weiter 
acidolytisch oder enzymatisch abgebaut werden. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird oxidativ abgebaute Starke in 
wSssriger Losung vorgelegt und enzymatisch abgebaut. Der enzymatische Abbau wird 
gestoppt und eine wSssrige Schwermetallsalzlosung zugegeben. Zu dieser Losung wird 
eine Monomerenemulsion, enthaltend die Monomere A und gegebenenfalls B in einem 
Emulgator, kontinuierlich zulaufen gelassen. Gleichzeitig mit der Monomeren-Zugabe 
10 beginnt der Initiatorzulauf. Der Initiatorzulauf kann mit dem Monomerenzulauf enden oder 
dariiber hinaus fortgesetzt werden. 

Es kann aber auch mit dem Initiatorzulauf erst nach Beginn des Monomerenzulaufs 
begonnen werden. Wesentlich ist, daB in dem zweiten Zulauf-Zeitraum insgesamt eine 
15 geringere Initiatormenge als im ersten Zulauf-Zeitraum zudosiert wird. 

Die Polymerisationstemperatur betragt im allgemeinen von 60 bis 100°C 3 vorzugsweise 
von 75 bis 95°C bei Normaldruck. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren erhaltlichen Polymerdispersionen sowie deren Verwendung als Leimungsmittel 
und Beschichtungsmittel ftir Papier. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

25 

Beispiele 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele VI -V6 
30 Beispiel 1 

In einem PolymerisationsgefaB, das mit Ruhrer, Riickflusskuhler, Dosiervorrichtungen und 
Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, legt man 144 g einer 
oxidativ abgebauten Starke mit einem COO - Substitutionsgrad von 0,03-0,04 und einem 
35 K-Wert von 34 (bestimmt nach DIN53726) (Amylex 15 der Fa. Sudstarke) und 298 g 
Wasser vor und erwarmt unter Riihren in 25 Minuten auf eine Temperatur von 85°C. Dann 
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fligt man 1,6 g einer 25 gew.-%igen wassrigen Calciumacetatlosung und 10 g einer 1 gew.- 
%igen handelstiblichen Enzymlosung (a-Amylase, Termamyl 120 L der Fa. Novo 
Nordisk) zu. Nach 30 Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 16 g 
Eisessig abgestoppt. Man fiigt aufierdem 32 g einer 1 gew.-%igen wassrigen 

5 Eisen(II)sulfatl6sung zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 85°C gehalten. 
Bei dieser Temperatur gibt man innerhalb von 90 Minuten eine Mischung aus 100 g 
Wasser, 5 g einer 4 gew.-%igen Emulgatorlosung (Na-Cn-Cis-alkylsulfonate, Emulgator 
K 30 der Fa. Bayer AG), 84 g n-Butylacrylat und 196 g Styrol hinzu. Gleichzeitig mit dem 
Monomerenzulauf beginnt der Initiatorzulauf. Innerhalb der ersten 30 Minuten werden 40 

10 g einer 30 gew.-%igen Wasserstoffperoxidlosung zugegeben. Anschliefiend werden in 75 
Minuten 13 g einer 30 gew.-%igen Wasserstofiperoxidlosung zugegeben. Nachdem die 
gesamte Monomerenmenge zudosiert worden ist, wird die Temperatur bis zum Ende des 
Initiatorzulaufes auf Polymerisationstemperatur gehalten. AnschlieBend wird auf 
Raumtemperatur abgektihlt und ein pH-Wert der Dispersion von 5 eingestellt Man erhalt 

15 eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42 Gew.-%, einem LD-Wert von 93 % 
(Transmission von WeiBlicht), einem Teilchendurchmesser von 88 nm und einem 
Filtrationsruckstand von < 0,002 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz. 

Vergleichsbeispiel VI 

20 

In einem PolymerisationsgefaB, das mit Ruhrer, Ruckflusskuhler, Dosiervorrichtungen und 
Einrichtungen zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, legt man 144,5 g 
der oxidativ abgebauten Starke aus Beispiel 1 und 303 g Wasser vor und erwarmt unter 
Rtihren in 25 Minuten auf eine Temperatur von 85°C. Dann fiigt man 1,6 g einer 25 gew.- 

25 %igen wassrigen Calciumacetatlosung und 20 g der 1 gew.-%igen Enzymlosung aus 
Beispiel 1 zu. Nach 30 Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 16 
g Eisessig abgestoppt Man fiigt aufierdem 32 g einer 1 gew.-%igen wassrigen 
Eisen(II)suifatl6sung zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 85°C gehalten. 
Bei dieser Temperatur gibt man innerhalb von 90 Minuten eine Mischung aus 100 g 

30 Wasser, 5 g einer 4 gew.-%igen EmulgatorlSsung (Emulgator K 30 der Fa. Bayer AG), 84 
g n-Butylacrylat und 196 g Styrol hinzu. Gleichzeitig beginnt der Initiatorzulauf. In 90 
Minuten werden 40 g einer 30 gew.-%igen Wasserstofiperoxidlosung zugegeben. Nach 
Zugabe der gesamten Monomerenmenge wird die Temperatur noch bis zum Ende des 
Initiatorzulaufes auf Polymerisationstemperatur gehalten. AnschlieBend wird auf 

35 Raumtemperatur abgekiihlt und ein pH-Wert der Dispersion von 5 eingestellt. Man erhalt 
eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42,9 Gew.-%, einem LD-Wert von 90% 3 
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einem Teilchendurchmesser von 101 nm und einem Filtrationsruckstand von 0,02 Gew.-%, 
bezogen auf den Gesamtansatz. 

Vergleichsbeispiel V2 

5 

In einem PolymerisationsgefaB, das mit Ruhrer, Rtickflussktihler, Dosiervorrichtungen und 
Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, legt man 144,5 g der 
oxidativ abgebauten Starke aus Beispiel 1 und 330 g Wasser vor und erwarmt unter Ruhren 
in 25 Minuten auf eine Temperatur von 85°C. Dann fugt man 1,6 g einer 25 gew.-%igen 

10 wassrigen Calciumacetatlosung und 20 g der 1 gew.-%igen Enzymldsung aus Beispiel 1 
hinzu. Nach 30 Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 16 g 
Eisessig abgestoppt. Man fugt auflerdem 32 g einer 1 gew.-%igen wSssrigen 
Eisen(II)sulfatlosung zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 85°C gehalten. 
Bei dieser Temperatur gibt man innerhalb von 90 Minuten eine Mischung aus 100 g . 

15 Wasser, 5 g der EmulgatorlOsung aus Beispiel 1, 84 g n-Butylacrylat und 196 g Styrol 
hinzu. Gleichzeitig beginnt der Initiatorzulauf. Man gibt 13 g einer 30 gew.-%igen 
Wassersto^peroxidlSsung in 90 Minuten zu. Nach Ende der Monomeren-Zugabe wird die 
Temperatur bis zum Ende des Initiatorzulaufes auf Polymerisationstemperatur gehalten. 
AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und ein pH-Wert der Dispersion von 5 

20 eingestellt. Man erhait eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 43,5 Gew.-%, einem 
LD-Wert von 90%, einem Teilchendurchmesser von 119 nm und einem 
Filtrationsruckstand von 0,004 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz. 

Vergleichsbeispiel V3 (nach EP-A 0 735 065) 

25 

Erste Verfahrensstufe: 

In einem Doppelmantelruhrbehalter mit Flugelruhrer, Ruckflusskuhler und N2-Zuleitung 
werden 500 Gewichtsteile Wasser vorgelegt und unter Ruhren 126 Teile 

30 Kartofielstarkeacetatester mit einem Substitutionsgrad von 0,03 zugegeben. AnschlieBend 
versetzt man mit 0,3 Gewichtsteilen a-Amylase, heizt auf 80°C und halt diese Temperatur 
2 Stunden lang. Nach Zugabe von 3 Gewichtsteilen Natriumperoxodisulfat, gelost in 15 
Gewichtsteilen Wasser, wird eine Mischung von 30 Gewichtsteilen Styrol, 15 
Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 1 Gewichtsteil Acrylsaure Uber einen Zeitraum von 40 

35 Minuten kontinuierlich zudosiert. Nach Ende des Zulaufs ruhrt man weitere 60 Minuten 
bei 80°C. 
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Zweite Verfahrensstufe: 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man bei 80°C ein 
Gewichtsteil Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz gelost in 10 Gewichsteilen Wasser 
5 zu. Unmittelbar danach werden bei gleichzeitigem Dosierbeginn, aber getrennt 
voneinander ein Gemisch von 90 Gewichtsteilen Styrol und 45 Gewichtsteilen n- 
Butylacrylat, ein Gemisch von 16. Gewichtsteilen Trimethylammoniiimethylmethacrylat- 
Chlorid in 14 Teilen Wasser und ein Gemisch von 3 Gewichtsteilen Wasserstoffperoxid in 
35 Gewichtsteilen Wasser tiber einen Zeitraum von 150 Minuten kontinuierlich zudosiert. 
10 Nach Ende der Dosierung rtihrt man 20 Minuten bei 85°C nach und erhalt nach dem 
Abkiihlen eine koagulatfreie Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 
Gew.-% und einem pH-Wert von 5,5 und einer mittleren TeilchengroBe von 110 nm. 

VergleichsbeispielV4 (nach EP-A 0 735 065) 

15 

Erste Verfahrensstufe: 

In einem 11-Doppelmantelriihrbehalter mit Flugelruhrer, Rtickflusskiihler und N 2 -Zuleitung 
werden 500 Gewichtsteile entionisiertes Wasser vorgelegt und unter Ruhren 315 

20 Gewichtsteile einer oxidativ abgebauten Kartoffelstarke zugegeben. Danach gibt man 0,3 
Teile a-Amylase zu, heizt auf 80°C auf und halt diese Temperatur 2 Stunden lang. 
Anschliefiend werden 3 Gewichtsteile 37 gew.%ige Formaldehydlosung zugegeben. Nach 
Zugabe von weiteren 3 Gewichtsteilen Natriumperoxdisulfat werden innerhalb von 35 
Minuten eine Mischung aus 15 Gewichtsteilen Styrol, 30 Gewichtsteilen n-Butylacrylat 

25 und 2 Gewichtsteilen Acrylsaure kontinuierlich zudosiert Man lasst noch 1 Stunde 
nachpolymerisieren. 

Zweite Verfahrensstufe: 

30 Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe wird bei 82°C 1 Teil 
Hydroxymethansxilfinsaure-Natriumsalz in 10 Teilen Wasser gelost zugegeben. 
Unmittelbar danach werden bei gleichzeitigem Dosierbeginn getrennt voneinander eine 
Losung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 10 Teilen Wasser und eine LSsung von 30 
Teilen Trimethylammoniiimethylmethacrylat-Chlorid in 20 Teilen Wasser und eine 

35 Mischung von 90 g Styrol und 60 g n-Butylacrylat aber einen Zeitraum von 120 Minuten 
kontinuierlich zudosiert. Man lasst noch eine Stunde bei dieser Temperatur 
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nachpolymerisieren und erhalt nach Zugabe von 9 Teilen 20 gew.-%iger Natronlauge eine 
koagulatfreie Dispersion. 

Vergleichsbeispiel V5 (nach DE-A 36 27 594) 

5 

In einem 11-Vierhalskolben, der mit Riihrer, Rticldlussktihler, Dosiervorrichtungen und 
Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 31,8 g einer 
oxidativ abgebauten Starke und 219 g Wasser vofgelegt und unter Rtihren 30 Minuten auf 
eine Temperatur von 85°C erwarmt. Dann fiigt man 1 g einer 1 gew.-%igen wassrigen 

10 Galciumacetatlosung und 1,6 g einer 1 gew.-%igen handelsiiblichen Enzymlosxing (a- 
Amylase) zu. Nach 20 Minuten wird der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 4 g 
Eisessig abgestoppt. Man fiigt auBerdem 7 g einer 1 gew.-%igen wassrigen 
Eisen(II)sulfatl6sung und 0,34 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid-L6sung zu. Die 
Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 85°G gehalten. Bei dieser Temperatur gibt 

15 man innerhalb von einer Stunde eine Mischung aus 40 g Acrylnitril und 33,5 g n- 
Butylacrylat und separat davon ebenfalls innerhalb von einer Stunde 61 ml einer 0,7 gew.- 
%igen Wasserstofiperoxid-Losung zu. Nachdem die gesamte Monomerenmenge zudosiert 
ist, polymerisiert man noch eine Stunde bei einer Temperatur von 85°C nach. Man erhalt 
eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 26,3 Gew.-%. Der LD-Wert der Dispersion 

20 betragt 96 %. 

Vergleichsbeispiel V6 (nach EP 0 307 816 Bl) 

In einem PolymerisationsgefaB, das mit Riihrer, Dosiervorrichtungen und einer 
25 Einrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet ist, werden unter Rtihren 20,7 
Teile einer 82 gew.-%igen wassrigen kationischen Kartoffelstarke (ti = 0,1 dl/g, 
Substitutionsgrad 0,025 mol Stickstoff pro Mol Glucoseeinheit) in 133 Gew.-Teilen 
Wasser bei 85°C gelost Man fiigt 3,7 Gewichtsteile Eisessig und 0,03 Gewichtsteile 
Eisen(II)sulfat (FeS0 4 *7H 2 0) zu, gibt dann 0,8 Teile 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid- 
30 Losung zu und nach 20 Minuten nochmals 0,8 g 30 gew.-%ige Wasserstofl^eroxid- 
Losung. Man dosiert anschlieBend innerhalb von 2 Stunden eine Emulsion von 44 Teilen 
n-Butylacrylat und 39 Teilen Styrol in einer Losung von 0,045 Teilen Natriumlaurylsulfaf 
in 29 Teilen Wasser und gleichbeginnend damit aus einem zweiten ZulaufgefaB 14 Teile 
einer 5,5 gew.-%igen Wasserstoffperoxid-Losung. Nach Beendigxmg der Monomeren- und 
35 Wasserstoffperoxid-Zugabe wird noch eine Stunde bei 85°C nalchpolymerisiert. Man 
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erhalt eine kationische Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einem 
LD-Wert von 86. 

Anwendungstechnische Prufung 

5 

Auf einem nicht vorgeleimten, mit gefalltem Calciumcarbonat gefulltem Papier (70 % 
Birken-, 30 % Kiefernsulfat) wurde- die OberMchenleimungswirlaing von 
Leimpressenflotte (Konzentration: 2 g/1) gemaB Beispiel 1 und der Vergleichsbeispieie VI 
bis V6 gemessen. Es wurden der Cobb- Wert nach DIN 53132 und die 
10 Tintenschwimmdauer nach DIN 53 126 bestimmt. Je niedriger der Cobb- Wert und je hoher 
die Tintenschwimmdauer, um so wirksamer ist das Leimungsmittel. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaBt 

15 TabeUe 



Leimungsmittel 


Cobb-Wert [g/m 2 ] 


Tintenschwimmdauer [fnin.l 


Beispiel 1 


30 


20 


Vergleichsbeispiel VI 


35 


10 


Vergleichsbeispiel V2 


70 


2 


Vergleichsbeispiel V3 


92 


0 


Vergleichsbeispiel V4 


106 


0 


Vergleichsbeispiel V5 


48 


7 


Vergleichsbeispiel V6 


55 


4 



Durch starken oxidativen Abbau der Starke (Beispiel 1) laBt sich eine Verbesserung der 
I^imungswirkung gegenuber dem Stand der Technik (Vergleichsbeispieie) erreichen. 

20 

Dabei zeigt Vergleichsbeispiel VI, dass nur durch den zweistufigen Initiatorzulauf gemaB 
Beispiel 1 ein niedriger Filtrationsriickstand erreicht wird. Vergleichsbeispiel V2 zeigt, 
dass mit einer geringen Wasserperoxidmenge zwar wenig Filtrationsruckstand, aber kaum 
Leimungswirkung erzielt wird. 

25 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion durch Copolymerisation von 20 
bis 70 Gewichtsteilen eines Monomerengemischs aus 

a) 2,5 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)Acrylsaureester von 
einwertigen, gesattigten C 3 -C8-Alkoholen als Monomere A, und 

b) 0 bis 97,5 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesattigter 
Monomere als Monomere B 

in 100 Gewichtsteilen einer wassrigen Losung, die 5 bis 35 Gew.-% einer Starke 
oder eines Starkederivats enthalt, in Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators, bei dem Initiator und Monomere 
kontinuierlich zudosiert werden, dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten 
Zulauf-Zeitraum von 5 bis 60 Minuten eine erste Initiatormenge und in einem 
zweiten Zulauf-Zeitraum von 15 bis 180 Minuten eine zweite Initiatormenge 
zudosiert wird, wobei die erste Initiatormenge groJJer als die zweite Initiatormenge 
ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Initiatormenge 
das zwei- bis vierfache der zweiten Initiatormenge betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Initiator 
Wasserstoffperoxid ist 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Initiatormenge 
2 bis 4 Gew.-% und die zweite Initiatormenge 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der insgesamt zudosierten Monomerenmenge, betragt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Monomerengemisch aus 

a) 50 bis 90 Gew.-% n-Butylacrylat als Monomere A und 

b) 10 bis 50 Gew.-% Styrol als Monomere B 
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copolymerisiert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Starke beziehungsweise das Starkederivat vor Beginn der Polymerisation 
acidolytisch oder enzymatisch abgebaut wird. 

7. Polymerdispersion, herstellbar gemaB dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 6. 



8. Verwendung der Polymerdispersion nach Anspruch 7 als Leimungs- und 
Beschichtungsmittel fur Papier. 
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